esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Supported catalysts and process for producing the same. 



Publication number: 

Publication date: 

Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 



- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0430744 
1991-06-05 

CHOPIN THIERRY (FR); BLANCHARD GILBERT (FR) 
RHONE POULENC CHIMIE (FR) 

B01D53/94; B01J23/10; B01J35/00; B01J37/02; 
B01J35/10; B01D53/94; B01J23/10; B01 J35/00; 
B01J37/00; (IPC1-7): B01J37/02 

B01D53/94K2C; B01J23/10; B01J35/00B; B01J37/02C 
EP 19900403205 19901113 
FR1 989001 5542 19891127 



Also published as: 

MX171972 (A) 
JP7047288 (A) 
JP3181335 (A) 
IE904093(A1) 
FR2654953 (A1) 

more » 



Cited documents: 

US2606159 
US41 36063 
US4465789 
*! US4020012 
US2695893 
more » 



Report a data error here 

Abstract of EP0430744 

Supported catalyst and process for its manufacture. The supported catalyst, useful especially in the 
treatment of exhaust gases of internal combustion engines, comprises a porous support on which 
catalytically active elements are deposited, and more particularly cerium in combination with other 
elements. The cerium is deposited according to the invention solely on a peripheral crown ring of 
specified width of the support by impregnation with a colloidal solution of a cerium compound. 
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Supported catalyst and process for its manufacture. The 
supported catalyst, useful especially in the treatment of exhaust 
gases of internal combustion engines, comprises a porous support 
on which catalytically active elements are deposited, and more 
particularly cerium in combination with other elements. The cerium 
is deposited according to the invention solely on a peripheral crown 
ring of specified width of the support by impregnation with a 
colloidal solution of a cerium compound. 
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1 . Catalyseurs supportes du type comprenant un support obtenu 
par mise en forme d'un materiau poreux sur lequel sont deposes 
des elements catalytiquement actifs, caracterises en ce que, au 
moins un desdits elements actrfs n'appartenant pas a la famille du 
platine, est depose de maniere homogene en concentration sur une 
couronne peripherique de largeur determinee dudit support. 

La presente invention concerne un catalyseur supporte et un 
procede de fabrication de celui-ci. 
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f EP0430744A ) Supported catalysts (I) comprise a porous material (II), on which the 
active elements (III) deposited, at least one of which is not a Pt catalyst, are 
concentrated in a peripheral surface layer. Specifically alumina, silica, Ti oxide, Zr oxide, 
Ce oxide or a mixt. of these. Specifically III is Ce. 
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(IV) of III, drying and heating. Specifically IV is a hydroxide or hydroxynitrate, more 
specifically of cerium, specifically of concn. 20-400 g/l. USE/Advantage - (I) are used for 
treatment of motor engine exhaust gases. Less of the active element of the catalyst is 
required, since almost all of it is in contact with the reactants. Catalysts are hence less 
costly. 
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1. Catalyseurs supportes du type comprenant un support obtenu par mise en forme 
d'un materiau poreux sur lequel sont deposes des elements catalytiquement actifs, 
caracterises en ce que, au moins un desdits elements actifs n'appartenant pas a la 
famiile du platine, est depose de maniere homogene en concentration sur une couronne 
peripherique de largeur determinee dudit support. 
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Le catalyseur supporte de Tinvention, notamment utile dans le traitement des gaz d'echappement des 
moteurs a combustion interne comprend un support poreux sur lequel sont deposes des <§l6ments 
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CATALYSEURS SUPPORTES ET PROCEDE DE FABRICATION DE CEUX-CI 



La presente invention concerne un catalyseur supporte et un procede de fabrication de celunci. 

Par catalyseur supporte, on entend un catalyseur comprenant un support constitue par un materiau poreux 
sur la surface duquel des elements actifs sont deposes notamment par un procede d f impregnation. 
5 Elle se rapporte plus particulierement a un catalyseur dont au moins un element actff a ete d6pose sur une 

partie du support, & savoirune couronne peripherique. 

Les catalyseurs supportes sont connus depuis tres longtemps et utflises dans de nombreux procedes tels 
que traitement des coupes petrolieres, traitement des effluents comme le traitement des gaz d'£chappement 
des moteurs £ combustion interne. 
10 Ces catalyseurs comprennent generalement un support obtenu par mise en forme d'une mati&re poreuse 

telle que de I'alumine. Ainsi ces supports peuvent presenter des formes diverses telles que spheres, extrudes 
cylindriques, a> section polyfobee ou a section de formes diverses telles que roue de charrette, par exemple. 

Les matieres poreuses generalement employees sont I'alumine, la silice, la resine, les zeolites, ou analo- 
gue. 

15 Ces supports prSsentent generalement une surface specrfique elevee, par exemple superieure & 20 nrvVg, 

pour ainsi obtenir une grande surface rendue catalytiquement active, par le depdt d'eiements actifs. 
Comme elements actifs, on peut distinguer plusieurs categories : 

- des elements catalytiquement actifs proprement dits qui sont generalement des elements de la famille 

du platine, comme le palladium, le rhodium... 
20 - des elements promoteurs qui favorisent I'activite catalyttque des elements ci-dessus. 

Actuellement, des differents elements, a I'exclusion des elements de la famille du platine et plus precise- 
ment de reiement platine, sont generalement impregnes sur la surface complete du support En effet, il n'est 
pas possible de contr6ler la profondeur de penetration de reiement dans le support et la concentration de cet 
element dans chaque partie de la surface. 
25 Or, compte tenu de la vitesse de diffusion des reactifs dans le catalyseur, il est connu que seule une partie 

peripherique du catalyseur est efficace. En consequence, une partie seulement des elements deposes sera 
reellement efficace. 

Comme les elements actifs sont generalement des materiaux tres onereux et affectent de manifere signi- 
ficative le coOt de revient d'un proc6de, on a cherche depuis tres longtemps & diminuer la quantite d'eiements 
30 actifs dans les catalyseurs tout en conservant un niveau d'activite catalytique 6Jev6 et au moins equivalent 
Une solution d ce problfeme a 6te proposee par Hoesktra et d6crite dans le brevet americain n° 3674680. 
Cette solution consiste brievement a conformer le support ou le catalyseur a des formes particulieres pour 
obtenir un catalyseur dont repaisseur soit au plus egale & 2 fois repaisseur de la couche de diffusion des r£ac- 
tifs. Ainsi, la majeure partie du catalyseur est en contact avec les reactifs. 
35 Toutefois, cette contrainte d'epaisseur impose des formes complexes conduisant a des catalyseurs fragiles 

et coCteux a fabriquer. 

Une solution a 6te egalement proposee pour {'impregnation des metaux de la famille du platine permettant 
de r6aliser cette impregnation uniquement dans une couronne peripherique du support Toutefois, ce procede 
qui utilise une solution de sel de platine n'est pas transposable pour le depdt des autres elements, tels que les 
40 metaux de transition ou les terres tares par exemple. 

Un des buts de la presente invention est notamment de remedier a ces inconvenients en proposant un 
procede permettant d'impregner des elements autres que les elements de la famille du platine sur une couronne 
peripherique d'epaisseur determin6e d'un support, et des catalyseurs comprenant une teneur homogene en 
elements actffe sur une couronne peripherique du support 
45 A cet effet, I'in vention propose un catalyseur constitue par un support forme par mise en forme d'un mate- 

riau poreux sur la surface duquel ont ete deposes des elements actifs, caracterises en ce que au moins un 
desdits elements actifs, autre qu'un element de la famille du platine, est depose de manifere homogene en 
concentration sur une couronne peripherique dudit support, ladite couronne ayant une largeur detenminee. 
Avantageusement, la largeur de la couronne peripherique est sensiblement egale a la profondeur de dif- 
so fusion des reactifs dans le catalyseur considere. 

Ainsi, la totalite ou presque la totalite des elements actifs sont en contact avec les reactifs, permettant 
d'obtenir une activite du catalyseur au moins equrvalente a ceile d'un catalyseur classique, avec une masse 
d'eiements actifs nettement plus faible. . 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, la largeur de la couronne peripherique est constante. 
55 En outre, le materiau poreux formant le support comprend des sites de surface actifs. En effet, la plupart 

des materiaux poreux utilises pour former des supports de catalyseur sont des oxydes min6raux qui, en sus- 
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pension dans une solution aqueuse, tendent d se po!ariser et deviennent electriquement charges, comme cela 
est explique dans t'article de J.P. Bainelle °Preparatio n of catalysts by adsorption of metaJ complexes on mine- 
ral oxides" publie dans Fine .Appl.C hem 50, 9-10 (1978) p 211 ets. 

Ainsi, la plupart des oxydes mineraux sont amphoteres, c'est-&-dire que les sites reactifs de surface peu- 
5 vent aussi bien reagir avec des composes electronegatife (anions) que des composes electropositifs (cations). 
Le pH pour leque! on obtient une neutrality electrique de la surface correspond au point isoelectrique du 
materiau. 

Par aOieurs, le caractere amphotere, acide ou basique sera plus ou moins fort que la concentration en sites 
reactifs sera elevee quand on s'eloignera du point isoelectrique du materiau. 
10 Comme exemples cToxydes mineraux d caractere amphotere on peut ctter, I'alumine, Poxyde de titane, 

I'oxyde de zirconium, Toxyde de cerium. Les oxydes de zinc et de magnesium ont un caractere basique. La 
. silice a egalement un caractere amphotere mais peu marque. 

Les supports convenables pour Hnvention sont done ceux constitues par un materiau poreux presentant 
un caractere amphotere, acide ou basique. 
is Toutefois, les materiaux convenables pour I'invention doivent egalement pouvoir etre mis en forme par tout 

procede connu, comme par exemple, extrusion, moulage, granulation ou analogue. 

Bien entendu, les oxydes mineraux peuvent etre utilises seuls ou en melanges et peuvent contenir des 
additife comme par exemple des agents de stabilisation. 

Le catalyseur de I'invention est obtenu par impregnation du support au moyen d'une solution codoTdale 
20 d'un compose de Petement d deposer, appelee egalement "sol". En effet, un sol est un equilibre metastable 
qui peut etre detrurt par variation du pH. Ainsi, quand le so) penetre dans les pores du support, les sites reactifs 
de surface de celui-ci modifient ie pH du sol et provoquent le depdt de {'element, la phase liquide du sol conti- 
nuant sa diffusion vers le centre du support 

Comme la vitesse de diffusion est constante en tout point du support, et la concentration en sites reactifs 
25 homogenes dans le support, la neutralisation du sol se fera sur un front de profil parallele et identique au profit 
de la surface exterieure du support 

Toutefois, pour obtenir une penetration des elements dans les pores du support, il est necessaire que les 
dimensions des colloldes formant le sol soient inferieures au diametre des pores du support et notamment des 
micropores qui sont ceux qui forment la majeure partie de la surface. 
30 Par ailleurs, la largeur de la couronne peripherique dans laquelle est depose I'element, est detenminee et 

contrtlee par la valeur du pH du sol impregne. 

La teneur en element depose est quant d elie contrdlee par la concentration du sol en cet element 
Ainsi, d titre d'exemple, pour un support constitue d'alumine dont les micropores ont generalement un dia- 
metre inferieur & 1000 A, de preference inferieure & 100 A, les sols convenables sont ceux comprenant des 
35 colloid es ayant une dimension inferieure a 1000 A, de preference & 100 A, par exemple de I'ordre de 80 A ou 
moins. Des sols d'oxyde de cerium qui presentent des coIloTdes de I'ordre de 60 A sont tout k fait convenables 
et permettent d'obtenir des catalyseurs d base d'alumine contenant du cerium depose uniquement sur une cou- 
ronne peripherique du support 

La concentration en elements dans la couronne peripherique n'est pas critique et est determinee en fono 
40 tion de I'element depose et du catalyseur d obtenir. 

Avantageusement la concentration en element ci-dessus est voisine ou egale a zero dans le reste du sup- 
port 

L'impregnation du support est realisee par toutes les techniques connues. Toutefois, la technique de 
rimpregnation d sec est preferee car elle pennet de mieux controler la largeur de la couronne impregnee. 
45 Par impregnation d sec, on entend un procede qui consiste d impregner un support poreux avec un volume 

de solution ou so! sensiblement egal au volume poreux du support 

Le support ainsi impregne est ensuite seche puis tnaite themiiquement pour activer ie catalyseur. 

Comme solutions coIIoTdaies d'un compose de cerium, on peut citer les solutions coIioTdales d'hydroxyde 
de cerium, d'hydroxynitrate de cerium ou tout autre compose susceptible d'etre decompose en oxyde cerique 
so par traitement themnique. 

La concentration en cerium, exprimee en oxyde de cerium, dans la solution coIloTdale ^'impregnation n'est 
pas critique et est fo notion de la qu antite de cerium desiree dans le catalyseur. Toutefois, selon un mode prefere 
de I'invention, cette concentration peut etre comprise entre 20 et 400 g/l (exprimee en CeO^. 

Le pH de cette solution n'est egalement pas critique et sera choisi en fonction d'une part de la stabOite des 
55 sols utilises et du caractere acide ou basique du support & impregner. Ainsi, pour un support alumine, le pH 
de la solution coIloTdale de cerium sera avantageusement compris entre 0,2 et 2. 

II est egalement possible de deposer d'autres elements sur le support par impregnation classique avec 
des solutions de sels decomposables en oxyde par traitement thermique. 
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Les catalyseurs de I'invention sont utilises dans de nombreuses applications. 

A titre d'exemple, les cataJyseurs de I'invention conviennent parfaitement pour le traitement des gaz 
d*echappement des moteurs a combustion. Ainsi, le pro cede de I'invention penmet de realiser les catalyseurs 
decrits dans le brevet europeen n° 27069 et qui contiennent comme elements actifs du fer et du cerium en plus 
5 des metaux precieux de la famille du platine couramment employes pour cette application. En effet, le cerium 
qui est un element couteux est depose uniquement dans une couronne peripherique du support de largeur voi- 
sine de 400 um correspondant & la couche de diffusion des gaz dans le catalyseur. 

Ainsi le prix de revient du catalyseur est significativement diminue\ tandis que les proprietes catalytiques 
sont conservees a un niveau au moins equivalent 
10 D'autres avantages, details et buts de I'invention apparaitront plus clairement au vu des exemples donnes 

ci-dessous uniquement & titre indicatif. 

exemple 1 

15 1 00 g de billes d'alumine de structure gamma sont preparees selon les precedes decrits dans les brevets 

fran^is n° 1 449904 et 1 386364. 

Ces billes ont une surface specifique de 1 00 mVg et un volume poreux total de 0,90 crr^/g. Le volume des 
micropores de diametre superieur £ 1000 A est de 0,20 cm 3 /g, le diametre moyen des micropores est de 200 
A. 

20 On prepare 6galement une suspension coiloldale d'hydroxyde de cerium selon le precede decrit dans le 

brevet europeen n° 239 477. 

Cette suspension homodisperse a les caracteristiques suivantes : 

- concentration en CeO^ : 300 g/1 

- dimensions moyennes des colloTdes : 5 nm 

25 On dilue cette suspension coiloldale pour obtenir une solution contenant 52 g/1 de CeOa & pH = 1. 

On pulverise 90 cm 3 de cette solution sur les 100 g de billes d'alumine maintenues en rotation, par exemple 
dans un bol tournant 

Apres 30 minutes de contact, les billes sont s echees d 150°C puis calcinees sous air & 400°C pendant 3 
heures. 

30 Ce support contient 4, 7% en poids de cerium exprime en Ce par rapport d la masse totale du support 

Ce cerium est contenu entierement dans une couronne peripherique de largeur 400 urn. Dans cette cou- 
ronne la concentration en cerium est de : 10% en poids. 

exemple 2 

35 

On repete I'exemple 1. Toutefois, la solution de cerium est d pH 0,5 et sa concentration est de 78,3 g/I. 

Les billes d'alumine ont une surface specifique de 100 m 2 /g, un volume poreux total de 1,20 crrvVg dont 
0,45 cm 3 /g correspond au volume de micropores de dimension superieure d 1000 A Le diametre moyen des 
micropores correspondant & un volume de 0,75 crr^/g est d'environ 200 A. 
40 Le volume de solution de cerium pulverise est de 120 cm 3 

Les billes sont sechees et calcinees comme dans I'exemple 1. 

Le support contient 9,4% de cerium par rapport au support total, le cerium etant depose en totalite sur une 
couronne superficielle de 300 um de largeur. 

45 exemple 3 (comparand) 

On impregne 100 g de billes d'alumine presentant les caracteristiques des billes de I'exemple 1 par une 
solution aqueuse (90 cm 3 ) de nitrate cereux & 52 g/I, selon les conditions operatoires indiquees dans I'exemple 
1. 

so Le support ainsi obtenu contient 4,7% de Ce en poids par rapport au support total. Toutefois, comme cela 

est indique dans le tableau I ci-dessous, le cerium est reparti sur toute la surface du support 

Les differents supports sont analyses par fluorescence X pour determiner le profH de la concentration en 
cerium dans son epaisseur. 

Pour cela, on recupere les billes d'alumine de 3,2 mm de diametre. Des billes constituant un echantillon 
55 statistiquement representatif sont partagees en deux parties egales et la concentration en cerium depuis la 
peripherie de la bille jusqu'au centre de celle-ci est determinee par fluorescence X au moyen d'un appareil 
"EDAX-. 

Les resultats obtenus sont exprimes par le pourcentage ponderal moyen du cerium pour chaque tranche 
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ou couronne de support Ces resultats sont rassembles dans ie tableau ci-dessous. 



ocu- 
xtxme 

ex. 


0-100|«n 


Surface 
100-200 


200-300 


* centre 
300-400 


400-500 


500-1600 


Ttotal 


1 


8,6 % 


9,6 


9,8 


9,0 


0,1 


0 


4,7 


2 


28,1 % 


28,3 


28,2 


0,1 


0 


0 


9,4 


3 


4,5 % 


4,6 


4,7 


4,8 


4,8 


4,8 


4,7 



Ces resultats montrent dairement Pavantage des supports de Pinvention et du procede d'impreg nation qui 
permet de deposer le cerium uniquement sur une couche penphenque du support 

Bien entendu, d'autres elements actrfe tels que d'autres promoteurs comme le fer ou des metaux de la 
20 famille du platine peuvent §tre impregnes avant ou apres le depot de Pelement en question stir toute la surface 
du support ou uniquement sur une couronne peripheYique. Pour cela on peut notamment mettre en oeuvre le 
proced6 de llnvention. 



25 Revendications 

1. Catalyseurs supportes du type comprenant un support obtenu par mise en forme d'un materiau poreux sur 
lequel sont deposes des elements catalytiquement actifs, caracterises en ce que, au moins un desdits Ele- 
ments actrfe n'appartenant pas d la famille du platine, est depose de maniere homogene en concentration 

30 sur une couronne peripherique de Iargeur determined dudit support 

2. Catalyseurs selon la revendication 1 f caracterises en ce que la Iargeur de la couronne peripherique de sup- 
port est constante. 

35 3. Catalyseurs selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que le materiau poreux comprend des sites 
de surface actifs. 

4. Catalyseurs selon la revendication 1 , 2 ou 3, caracterises en ce que le materiau poreux est un oxyde mine- 
ral & caractere acide, basique ou amphotere. 

40 

5. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le materiau poreux est 
choisi dans le groupe comprenant Palumine, la silice, Poxyde de titane, Poxyde de zirconium, Poxyde de 
cerium ou un melange de ceux-ci. 

45 6. Catalyseurs selon Pune des revendications precedentes, caracterises en ce que Pelement actif impregne 
dans la couronne peripherique du support est le cerium. 

7. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils comprennent des ele- 
ments catalytiquement actifs impregnes sur toute la surface du support 

50 

8. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils comprennent les ele- 
ments catalytiquement actifs de la famille du platine impregnes sur une couronne peripherique du support 
de Iargeur egale ou drfferente de celle correspondent & ('element actif cerium. 

55 9. Catalyseurs selon la revendication 7 ou 8, caracterises en ce qu'ils comprennent des elements promoteurs. 

10. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes caracterises en ce que la concentration en ele- 
ment cerium dans le support, en dehors de la couronne peripherique est nulle. 

5 



3NSDOCID: <EP. 



.0430744 A 1J_> 



EP 0 430 744 A1 



11. Procede de fabrication des catalyseurs selon Tune des revendications precedentes du type consistant k 
impregner un support en materiau poreux par une solution d'un compose d'un element k deposer, k s&cher 
le support ainsi impregn£ et k le soumettre k un traitement thermique pour le r6activer, caracterise en ce 
que ('impregnation de Feiement actrf k deposer sur une couronne peripherique dudit support est realise 
par impregnation avec une solution colloTdale d'un compost dudit element 

12. Proc6de selon la revendication 11, caracterise en ce que le compose est un hydroxyde, un hydroxyde 
nitrate. 

13. Procede selon la revendication 1 0 ou 1 1 , caracterise en ce que ies particules de la solution colloTdale ont 
une dimension au plus egale k celle de micropores du materiau poreux constrtuant le support 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que la dimension des particules de la solution colloT- 
dale est au plus egale k 1000 A. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la dimension des particules de la solution colloT- 
dale est inferieure k 100 A. 

16. Procede selon Tune des revendications 1 0 & 15, caracterise en ce que la solution colloTdale est une solution 
colloTdale d'hydroxyde de cerium ou d'hydroxynitrate de cerium. 

17. Procede selon la revendication 1 6 t caracterise en ce que, pour un materiau poreux k caractere amphotere 
comme I'alumine, la solution colloTdale d'oxyde de cerium a un pH compris entre 0,2 et2. 

18. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la concentration en oxyde de cerium dans 
la solution colloTdale d'impregnation est comprise entre 20 et 400 g/l. 

19. Catalyseur pour le traitement de gaz d'echapperrient d'un moteur k combustion interne du type comprenant 
un support k base d'alumine, des elements catalytiquement actifs comme le fer f le cerium, des metaux 
precieux, caracterise en ce que le cerium est depose sur une couronne peripherique du support selon le 
procede decrit dans Tune des revendications 10 6 19. 
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